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1,3,5 ,'2-ThiadiazaT>hosphor in-2-thione 

Gegenstand der Erfindung sind neue 1,3,5,2-Thiadiazaphosphorin- 
2-thione sowie ein Verfahren zu ihrer Heratellung durch Cyclo- 
addition von Cyanamiden mit substituierten Perthiophosphon- 
saureanhydr Iden . 

Es wurde gefunden, daB man neue cyclische phosphorhaltige Ve:?- 
bindungen erhalt, wenn man Cyanamide der Formel 

wobei X fur den Rest steht und wobei 

R 2 

R 1 und R 2 gleiehe oder verschiedene Reate wie einen 

gegebenenfalls substituierten Aryl, Aralkyl- 
oder alipnatischen Rest bedeuten, und wobei 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstof fa torn auch Be- 

standteil eines heterocyclischen Ringsystemis 
sein kiJnnen, 

mit einer Verbindung der Pormel 




R 5 fUr einen gegebenenfalls substituierten Aryl- , Aralkyl- 
oder aliDhPtischen Rest sowie fUr einen Arylthio- oder 
Alkylthiorest Btehen kann, • 
im Tempera turbereich von etwa 0 t etwa 180°C umsetzt. 

Ie A V?- 06 K - 1 - 

~~~ ~ 009 8 4 0/1886 



I 1911329 

Die dabei erhaltenen neuen Verbindungen entsprechen der all- . 
gemeinen Formal 

X 

•II I ■ ... - 

C P*=S 

wobei fr und X die vorerw&hnte Bedeutung beeitzen. 

1 2 

Als gegebenenfalls substituierte Arylreste (R , R ) sind vor- 
zygsweise der Phenyl- und Naphthylrest zu vers tehen, wobei 
als Substituenten vorzugeweise niedere Alkyl-, Alkoxy- und S- 
Alkyl-Gruppen sowie Halogene (vorzugeweise Pluor, Chloir,Brom) 
in Betraoht kommen, 

Als gegebenenfalls aubstituierte Aralkylreste sind solohe mit 
1-4 Kohlenstoffatomen, vorzugeweise 1 Oder 2 Kohlenstoff- 
atomen im aliphatisohen Tell und vorzugeweise Phenyl* Oder 
Naphthyl als aromatischer Rest zu verstehen. Die arom&tiechen 
Reste kBnnen in gleicher Weise wie ftlr den Arylrest angegeben 
subetituiert sein, darttber hinaus aber auoh no oh bis zu 2 
Nitrogruppen enthalten. 

Oegegebenenfalls aubstituierte aliphatisohe Reste sind gerad- 
kettige und gegebenenfalls verzweigte Alky Ireste mit 1 * 18, 
vorzugeweise 1-6 Kohlenstoffatomen, welohe gegebenenfalls 
auoh eine Doppelbindung enthalten kBnnen, 

Als Substituenten der Alkylreste kommen niedere Alkoxyjgruppen 
sowie Aminogruppen (einsohliefllioh Mono*- und Dialkylamino- 
gruppen) mit niederen Alky Ires tefnj in Betraoht, wobei (Ueee 
Substituenten vom fl-O-Atom an gereohnet vorhanden sein kOnnen, 
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SelbstveretSndlicb sind ale allphatisobe Raete auch cycloali- 
phatisohe mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen 1m Ringsystem zu 
verstehen, wobei dieses gegebenenfalls ia gleiehtr Velee 
eubetituiert eein kbnnen. FUr den Fall, dafl die 
Reste R 1 und R 2 zusammen mit dem Sticks toff atom ein hetero- 
cyclisches Ringsystem bilden, so sind darunter bevorzugt 
5-» 6- oder 7-gliederige zu verstehen, die ale weiteree Hetero- 
atom gegebenenfalls noob Sauerstoff, Sohwefel oder ein durcb 
eine niedere Alkylgruppe substituiertes Stickstoffatom ent- 
balten kbnnen. Bevorzugte heterocyciische Verbindungen mit 
' zusatzlichen Heteroatomen sind solche mit 6 Rlnggliedern. 



Die fiir R 3 angegebene Bedeutung kann im allgemeinen^den 
gleicben TJmfang besitzen vie fur die Reste R 1 und R an-- 
gegeben. Als gegebenenfalls substituierte Arylreste(R > 
sind solche mit bis zu 14 Kohlenstoffatomen, vorzugeweiee 
der Phenyl- oder Naphthy Ires t zu verstehen. Ale Substituenten 
kommen gegebenenfalls niedere Alkyl-, Alkylthio.Alkoxy- und 
Dialkylaminogruppen sowie gegebenenfalls substituierte Pttenoxy- 
und Fhenylthioreste in Betraoht, vobei let aster© gogsbenenfalle 
durcb niederes Alkyl-, Alkoxy- sowie Halogen (vorzugsweiee 
Fluor, Color, Brom) und H0 9 substituiert seln konnen. Wean R 
fur elne Alkylthio- oder Arylthiogruppe eteht, so kann der 
organlsche Reet darin den gleiohen Bedeutungaimftag baben 
wle R 3 ; der ihioarylreet kann auaeerdem duroh Halogen und 
H0 2 eubstituiert aein. 

Die filr das Verfahren Verwendung findenden substituierten 
Perthiophosphoasaureanhydride sind bekannt bzvr. konnen naoh 
bekannten Verfahren erhalten werden ( siehe Deutsche Auelege- 
acbrift 1.099.535 und 1.131.670). 

Als fiir das Verfahren bevorzugt Verwendung findende Cyanamide 
seien beispielsweise genannt: 
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Ala bevorzugte Derivate des PerthiophosphonsftureanhydridB eel- 
en beispieleweise genannt: 



a 



A /V, ^ s 30 ' H 5 



OCH, 



l 3 

Im allgemeinen werden pro Mol Dithiophosphoasaureanhydrid- 
Derivat mindestens 4 Mol an Cyanamidverbindung verwendet. 
Gegebenenfalls kann es zweckmafiig sein, einen UberschuB der- 
selben als Reaktionsmedium zu verwenden. Im allgemeinen geht 
man so vor, dafl die beiden Komponenten bei Raumtemperatur 
zusanunengegeben werden und die Umsetzung duroh n&ohtrfigliches 
Erhitzen zu Ende geftthrt wird. Die Reaktionstemperatur be- 
trfigt etwa 0 - etwa 180° 0, vorzugsweise etwa 40 - etwa 120°C. 
Gegebenenfalls kann es auch zweckmaQig sein, in Anwesenheit 
eines inerten organischen LBsungsmittels wie z.B. Benzol, 
Toluol, Dioxan und Tetrahydrofuran zu arbeiten. Li* Aufar- 
beitung der Ansatze erfoigt in ttblicher Weise. Die neuen 
Verbindungen Bind gegen Wasser und Baeen bestandig, kristal- 
lisieren gut und lflaen siob auoh in nicht- Oder wenig pol&soa 
LHsungsmitteln. Sie kSnnesa Sterstellung von 3?£l©&SQn- 
eohutzmitteln dlenen aber auoh direkt als Kunstetoffkilfe- 
produkte Verwendung finden. 
If A 12 064 - 4 - 
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In den naohf olgenden Beispielen heziehen a ion die Tempera tur- 

angaben auf °C. 
Beispiel 1; 

2-Athyl-3 , 5-bls ( diathylamino ) -1 , 3 , 5 , 2-thiadiazaphosphorin-2- 
thion 

1 Mol.Ithyl-perthiophosphonsaureanhydrid wird mit mlndestens 
4 Mol Diathylcyanamid versetzt und geht dabei stark exo therm 
in LSsung. Anschliefiend wird die Losung einige Minuten auf 
100 - 130° erhitzt und erstarrt beim AbkUhlen zu einem Kristall- 
brei. Dae Produkt wird abgesaugt und aus wenig Benzol umkrietal- 
lieiert-. Die Ausbeute an analysenreiner Verbindung: 64* der 
Theorie; Fp: 121 - 123° i 

Berechnet: C 44.97* H 7-86* N 17*48* 

Gefunden: C 45-50* H 7-87* H 17.19* 

Molgewicht : Gefunden: 309 (Benzol) Berechnet: 320.5. 
Beispiel 2 : 

2-p-Anisidyl-3 , 5-dipiperidino-l ,3,5, 2-thiadiazaphosphori»-2- 
thion 

p-Anisidyl-perthiophosphoneaureanhydrid und N-Cyanpiperidin 
werden im Molverhaltnis 1 : 4 wie vorstehend umgesetzt und 
aufgearbeitet. 

Ausbeute an analysenreiner Verbindung 5696; Pp. : 108 - 111 . 
Berechnet: C 54.00* H 6.44* H 13.25* 

Gefunden : 0 54.49* H 6.26* H 12.95*. 

Beispiel 3: 

2-ithyl-3 . 5-bis(dioyolohaxylamino)^l, 3 , 5 , 2-thiadiazaphoephorin- 
2-thion 

1 Mol Athyl-perthiophosphonaaureanhydrid wird mit 4 Mol Di- . 
cyclohexy.loyanamid in Dioxan 1 Stunde unter Rttokflua ernltzt. 

* 
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Naoh dem AbkUhlen wird das auskristalliaierte Produkt abge- 
saugt und aus Benzol umkristallisiert. 
Ausbeute an analysenreiner Verbindung: 45?S der Theorle; 
Pp: 184 - 185°. 

Berechnet: C 62,65 # H 9.20 N 10.445* 

Qefunden : 0 62.98 # H 8.97 # N 9.859* 



Analog Beispiel 3 werden erhalten: 



2-Fhenyl-3 , 5-bis ( dicyclohexylamlno )-l , 3 ,5 , 2-thiadiazaphosphorin 
2-thion j 

2-p-Afiisidyl-3 , 5-bis (dicyclohexylamino )-l ,3,5, 2-thiadiazaphos- 
phorin-2-thion 

2-Phenyl thio-3 , 5-bis ( dicyclohexylamino )-l , 3 , 5 , 2-thiadlaza- 
phosphorin-2-thion 

2-£thyl-3 , 5-bis ( dibenzylamino )-l ,3,5 JL 2-thladiazaphoBphorin-2~ 
thlon 

2-Phenyl-3 , 5-bis ( dibenzylamino )-l ,3,5, 2-thiadiazaphosphorin-2- 
thion 

2-p-Anis idyl-3 , 5-bis ( dibenzylamino )-l ,3,5,2, thiadiazaphosphdrin 
2-thion 

2 -Phenyl thl o-3 , 5-bis ( dibenzylamino )-l , 3 , 5 $ 2-thiadiazaphosphorin 
2-thion 

2-Ithyl-3 , 5-bis ( 1 f 2 , 3 , 4 tetrahydroisochinolino )-l ,3,5, 2-thia- 
d ia zapho sphor in-2-thi on 

2-Phenyl-3 , 5-bis (1,2,3,4 tetrahydroisochinolino )-l ,3,5, 2-thia- 
diazaphosphorin-2-thion 

2-Anisidyl-3 , 5-bis (1 ,2,3,4 tetrahydroisochinolino , 3 • 5 » 2-thia- 
diazaphosphorin-2-thion 

2-Phenyl thio-3 , 5-bis (1,2,3,4 tetrahydroisochinolino )^1 ,3,5,2- 
thiadiazaphosphorin-2-thion. 
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Patentansurttche ; f 

l,3,5,2-Thiadiazaphospliorln-2-thtone der Pormel 




X 
I 

- H 

> 1 c 

0 B=S 

vrobei -R 1 
•I fttr den Rest stent und VoUei 

R 2 

R 1 und R 2 gleiche oder verschiedene Reste wie einen 
gegebenenfalls substituierten Aryl-, Aralkyl- oder 
. alipnatischen Rest bedeuten, und wobei R und R 
gemeinsam mlt dem Stickstoffatom auch Bestandteil 
eines heterocyclisohen Rlngsystems sein konnen und 

r 3 fttr einen gegebenenfalls substituierten Aryl . , Aralkyl- 
oder aiiphatischen Rest sowle fttr einen Arylthio- 
oder Alkylthiorest stehen kann. 

2 ) Verfahren zur Herstellung von cyclischen phoephorhaltigen 
Verbindungen, dadurch gekennzeichnet , daB man Oyanamide 
der Formel 

* 

wobei / r1 
I fttr den Rest < Bteht und wobei 

R 
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12 

R und R gleiohe Oder verschledene Reste wle -elnen 

gegebenenfalls substituierten Aryl-, Aralkyl- oder 

12 

aliphatlschen Rest bedeuten, und wobei R und R 
gemeinsam mit dem Stickstof fatom auoh Bestandtell 
einee heterocyclischen RIngsystems sein ktfnnen, 



mit einer Verbindung der Formel 



P P 



worin 

R^ fiir einen gegebenenfalls subs tituier ten Aryl- 
Aralkyl- oder aliphatlschen Rest sowle ftlr elnen 
Arylthio-* oder Alkylthlorest stehen kann 9 

im Tempera turbereich von etwa 0 - etwa 180°C umeetzt* 
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